
















scale. The  recycling  of  these  residua  should  be  considered  a priority. Compounding  the waste 
rubbers with other polymers can be an excellent alternative to reuse waste materials. This procedure 
requires solving the issue of the lack of compatibility between the waste rubber particles and other 
polymers.  Simultaneously,  there  is  a  claim  for  introducing  biodegradable  plastics materials  to 
reduce their environmental impact. In this work, reclaimed rubber/poly(ε‐caprolactone) (RR/PCL) 
blends are proposed  to  enhance  the  recycling and upcycling possibilities of waste  rubbers. The 
results show that the addition of PCL to the RR allows obtaining blends with improved mechanical 
properties,  good  thermal  stability,  and  enhanced  interfacial  compatibility  between  the  used 
components. Structure and properties of the proposed RR/PCL have been studied by means of static 
and  dynamic  mechanical  testing,  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FTIR),  differential 
scanning calorimetry (DSC), and thermogravimetric analysis (TGA)‐FTIR analysis. 



















compatibility  is  the key point,  several processes have been used  to  improve  the  compatibility  in 












The  conducted  investigations  concluded  that  the  properties  of  the  bitumen  could  be  improved 
through this modification based on the addition of GTR. Similar observations were reported by Yan 
et al. [11], who studied the effect of the addition of GTR, and recycled LDPE on rheological properties 




partially  biodegradable polymeric materials. This  solution  should  reduce  the negative  impact  of 
waste  rubbers,  especially  end‐of‐life  tires  on  the  environment  and  human  health. However,  the 
published data about research in this area are rather limited [13,14] 
Poly(ε‐caprolactone) (PCL) is a  linear aliphatic polyester polymer with  interesting properties. 
Some  of  its  features  are  semi‐crystallinity,  biodegradability,  non‐toxicity,  and  good mechanical 
properties. PCL has been used to prepare films [15] and composite materials for several applications 
[16,17]. These applications include zinc oxide, which is a well‐known and important semi‐conductor 
used  in  sensors,  solar  cells,  optoelectronics,  and  other  devices.  Likewise,  ZnO  is  an  important 
component  in  the  cross‐linking  system  used  during  vulcanization  of  rubber  compounds.  The 
possibility of integrating a biodegradable component that at the same time can interact with the ZnO 
or  zinc  stearate  present  in  GTR  can  constitute  a  novel  approach  to  the  thermoplastic  blends. 
Moreover,  this phenomenon  can explain why  the addition of ZnO  to PCL/GTR blends  results  in 




























at 25  °C: 25–55  (1/10 mm) and  softening point:  ≥60  °C was  received  from Lotos Asfalt Sp. z o.o. 
(Gdansk, Poland).     
























1.08 and  the gap width varied between 0.2 and 3 mm. The  time of  treatment was 15 min and the 
obtained  reclaimed  rubber  (RR)  showed a  continuous and homogenous  structure. Sol  fraction of 
reclaimed  rubber was  15 wt.%. More detailed  information  about  the  impact of bitumen on  low‐
temperature reclaiming was published elsewhere [12,23]. The main components of ground tire rubber 
are  natural  rubber,  synthetic  rubber  (presence  of  two  peaks  confirmed  by  differential 
thermogravimetric  analysis),  curing  additives  and  carbon  black.  Total  content  of  polymers  and 
organic additives  is ~60–65 wt.%, while content of carbon black and  inorganic additives  is ~30–35 








































The  thermal  analysis  was  performed  using  TGA  by  means  of  the  model  Q600  from  TA 
Instruments (New Castle, DE, USA). Samples of blends weighing approx. 10 mg were placed in a 
corundum dish. The  study was  conducted  in  an  inert  gas  atmosphere  ‐  nitrogen  (flow  rate  100 
mL/min)  in  the  range  from  25  to  800  °C with  a  temperature  increase  rate of  20  °C/min. Volatile 

























There  are  also  presented  values  of  the  supercooling  parameter,  calculated  according  to  the 
following formula (3) [26]:   













analysis,  also  shows  similar  results. Additionally,  the  values  of  the  porosity  of  the  samples  are 
presented. They were determined from the experimental and theoretical density, calculated using the 
rule of a mixture based on the equation (4): 


















10  1.144 ± 0.004  1.175  2.65  ‐ 
20  1.142 ± 0.002  1.170  2.43  1.025 ± 0.003 
30  1.139 ± 0.001  1.166  2.28  1.007 ± 0.004 
40  1.138 ± 0.003  1.161  1.96  1.004 ± 0.002 
50  1.135 ± 0.003  1.156  1.82  1.001 ± 0.004 
Capa™ 
FB100 
10  1.147 ± 0.005  1.175  2.38  ‐ 
20  1.143 ± 0.001  1.170  2.31  1.026 ± 0.005 
30  1.141 ± 0.001  1.165  2.06  1.011 ± 0.013 
40  1.140 ± 0.003  1.160  1.72  1.010 ± 0.003 
50  1.138 ± 0.004  1.155  1.47  1.005 ± 0.003 
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The porosity of  the  samples has a  range  from 1.82%  to 2.65%  in  the  samples prepared with 
Capa™ 6800 and from 1.47% to 2.38% when using Capa™ FB100. Nevertheless, the influence of the 
type of PCL (with similar density—see Table 1) on the porosity of obtained materials was very small. 
The  slight differences  in  porosity  between  samples  obtained with  the  two  types  of  PCL  can  be 
explained by complex composition of reclaimed rubber based on waste tires.   
3.2. Rheological Properties 
The  structure of  the PCL macromolecules had  a more  significant  impact  on  the  rheological 
properties of samples. In Figure 1, the results of the melt flow analysis are presented. The values show 
that the influence of the PCL on the processing of the RR is quite evident. The poor flowability of the 
samples  containing  10  wt.%  of  PCL made  impossible  to  perform  the MFI measurements.  The 
flowability for MFI tests, became acceptable only for RR/PCL blends with 20 wt.% or higher content 
of PCL. Following this way, the amount of PCL in the samples increases substantially the melt flow 














hardness  tests. Both  types of poly(ε‐caprolactone)  resulted  in an  enhancement of  the mechanical 
performance of RR. An  increase of PCL  content  from 10  to 50 wt.%  led  to an  increase of  tensile 
strength of 190%  in  the case of Capa™ 6800 and 212%,  for Capa™ FB100. The  increase of  tensile 
strength can be directly related to the very good tensile strength of PCL, which is 25.1 MPa for Capa™ 
6800 and 42.5 MPa  for Capa™ FB100,  respectively,  and  the  compatibility between  the  reclaimed 
rubber and PCL phases. The improvement of the other mechanical properties could be also related 
to the content in PCL and good interaction between both components. 










the  amount  of modifier.  In  these  terms, Capa™  FB100, with  its  partially  cross‐linked  structure, 
provides higher mechanical values than Capa™ 6800. 
The stress–strain curves obtained during the tensile testing of the materials were also used to 















































































































































E’ at 25 °C, MPa  13.53  ‐  ‐  ‐ 
163.9
8 
17.59  ‐  ‐  ‐ 
191.
23 
E” at 25 °C, MPa  2.88  ‐  ‐  ‐  11.52  3.42  ‐  ‐  ‐ 
13.7
0 
tan  at 25 °C  0.21  ‐  ‐  ‐  0.07  0.19  ‐  ‐  ‐  0.07 
Tg, °C  −30.6  ‐  ‐  ‐  −34.6  −30.2  ‐  ‐  ‐ 
−33.
3 
B, 1010 %∙Pa  8.31  ‐  ‐  ‐  0.47  6.18  ‐  ‐  ‐  0.27 
Following the general trend of the other studied properties, the modification of RR with both 







The  same  reasoning  could  be  applied  to  all  the  parameters  determined  during  the  static 
mechanical tests. At lower PCL contents, PCL acts mainly as a modifier for RR particles. Therefore, 
the increase of mechanical properties is mainly related to the compatibility between RR particles and 

























produce a decrease of  the Tg of  the blend  towards  lower values, but at  the same  time,  the whole 




which  points  to  changes  in  viscoelastic  characteristics  of materials.  Lower  values  of  tan  δ  are 
characteristic of elastic materials and related to the ability of the sample to store energy, while higher 















are  able  to  withstand  higher  stress  before  failure.  In  this  case,  brittleness  is  considered  as  an 
antagonist of toughness, which, as mentioned above, measures the total amount of stress before the 
failure of the sample during tensile tests. Brostow et al. [24] presented the equation (1) which relates 




















are  486.25  and  −0.639,  respectively. Comparing  the  two  curves,  for  the  same  level of brittleness, 
RR/PCL blends shows higher toughness that the average of materials studied by Browtow et al. [24]. 
Similar observations were made in our previous work on thermoplastic elastomers highly filled with 
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show  that  the  intensity of  the band at 1724 cm−1, ascribed  to  the stretching vibrations of carbonyl 










the  symmetric C–O–C  stretching,  as well  as  stretching vibrations of C–O,  and C–C bonds  in  the 
amorphous  phase  of  poly(ε‐caprolactone).  This  band  allows  the  observation  of  the  structural 
differences  between  both  types  of  PCL  and  the  interactions  between  the  PCL  and  RR.  The 
magnification of this area shows a clear difference in the intensity of the peak at 1186 cm−1 and the 
displacement of the peak at 1240 cm−1, both attributed to C–O–C of poly(ε‐caprolactone) and very 

















contents  of  poly(ε‐caprolactone)  showed  thermal  stability  that  significantly  exceeded  the  values 
required  by  the  processing  conditions  (120  °C).  Another  important  difference  related  to  the 
modification of the RR with PCL was the significant decrease of char residue. Neat PCL has only a 
0.1–0.2%  of  char  residue,  the decomposition  of PCL  at  780  °C  is  practically  complete. GTR  and 
therefore  RR  contains  substances  as  carbon  black  that  would  remain  as  residua  in  a  nitrogen 











Char Residue, wt.% 2  5  10  50 
Temperature, °C 
PCL 6800  348.5  378.7  390.7  416.8  0.1 
RR: PCL 6800 90:10  255.3  316.3  353.9  424.0  29.7 
RR: PCL 6800 50:50  275.9  340.7  362.1  399.4  19.2 
PCL FB100  357.2  383.7  394.2  417.2  0.2 
RR: PCL FB100 90:10  251.6  316.1  354.1  426.9  30.8 
RR: PCL FB100 50:50  255.0  334.1  359.5  399.0  17.0 












spectra  include  a  band  around  3080  cm−1  ascribed  to  stretching  vibrations  of  C–H  bonds  in 
unsaturated vinyl hydrocarbon compounds, which can be generated during thermal decomposition 
of rubber. In addition, peaks representative of out‐of‐plane deformation vibrations of the same bonds 
appeared  at  ~985  and  1005  cm−1. Another band  ascribed  to unsaturated vinyl hydrocarbons was 
observed at 1648 cm−1 and was related to stretching of unsaturated C=C bonds of the RR compound. 
























samples there  is an  increase  in  the Xc of 5.48%  (comparing the sample with plain PCL vs. sample 
50:50),  this difference  is  attributed  to  the  effect  of  the  particles  of RR  in Capa™  6800,  breaking 
structural regularity of the PCL and causing a decrease in the degree of crystallinity. On the contrary, 
in the Capa™ FB100 samples, the existence of cross‐links avoids the RR particles of disordering the 
structure, preserving  the  regularity. Then,  in  the segments available  for crystallization, which are 










Sample  ΔHm, J/g  Tm, ᵒC  Wm1/2, ᵒC  ΔHc, J/g  Tc, ᵒC  Wc1/2, ᵒC  Xc, %  ΔT, ᵒC 
Capa™ 6800  48.70  59.8  10.2  −56.01  31.8  7.9  34.91  28.0 
RR:PCL(6800) 90:10  4.24  55.6  4.3  −4.95  22.1  5.1  30.39  33.5 
RR: PCL(6800) 50:50  21.36  59.5  7.0  −29.91  26.3  6.4  30.62  33.2 
Capa™ FB100  40.60  60.7  8.9  −61.16  22.8  8.5  29.10  37.9 
RR:PCL(FB100) 90:10  4.11  56.0  4.2  −4.88  30.1  5.5  29.46  25.9 






change of surface  for samples with 10 wt.% of PCL  (Figures 10B,D)  indicating change of damage 
mechanism  of  studied  samples.  For  samples  RR:PCL(6800)  90:10  and  RR:PCL(FB100)  90:10,  the 















between  the  components,  as  assessed  by  the  FTIR  and  TGA  analysis. Mechanical  and  thermal 
properties  combining  stiffness  and  toughness  make  this  blend  interesting  compared  to  other 
materials. It seems that the inclusion of PCL, should improve the biodegradability of studied blends, 












2. ETRMA—European  Tyre  Rubber  Manufactures  Association.  European  Tyre  and  Rubber  Industry—
Statistics. 2017. Available online: http://www.etrma.org/statistics‐2 (accessed on 25 September 2017). 









7. Cañavate,  J.;  Casas,  P.;  Carrillo,  F.;  Colom,  X.  The  Use  of  waxes  and  wetting  additives  to  improve 
compatibility  between  HDPE  and  ground  tyre  rubber.  J.  Compos.  Mater.  2010,  44,  1233–1245, 
doi:10.1177/0021998309351602. 
8. Colom, X.; Cañavate,  J.; Carrillo, F.; Lis, M.J. Acoustic and mechanical properties of  recycled polyvinyl 
chloride/ground  tyre  rubber  composites.  J.  Compos.  Mater.  2014,  48,  1061–1069, 
doi:10.1177/0021998313482154. 









12. Zedler,  Ł.; Klein, M.;  Saeb, M.R.;  Colom,  X.;  Cañavate,  J.;  Formela, K.  Synergistic  effects  of  bitumen 





14. Yang,  J.; Nie, S.; Zhu,  J. A  comparative  study on different  rubbery modifiers: Effect on morphologies, 


















21. Jia, LC.; Li, Y.K.; Yan, D.X. Flexible and efficient electromagnetic  interference  shielding materials  from 
ground tire rubber, Carbon 2017, 121, 267–273, doi:10.1016/j.carbon.2017.05.100. 
22. Sheng, A.; Yang, Y.; Ren, W. Ground tire rubber composites with hybrid conductive network for efficiency 
electromagnetic  shielding  and  low  reflection.  J.  Mater.  Sci.  Mater.  Electron  2019,  30,  14669–14678, 
doi:10.1007/s10854‐019‐01838‐4. 
23. Formela, K.; Klein, M.; Colom, X.; Saeb, M.R. Investigating the combined impact of plasticizer and shear 















Polymers 2020, 12, 1204  18  of  18 
 
29. Hejna, A.; Klein, M.; Saeb, M.R.; Formela, K. Towards understanding  the  role of peroxide  initiators on 





of  ground  tyre  rubber  devulcanized  by  microwave  treatment.  Polym.  Test.  2016,  52,  200–208, 
doi:10.1016/j.polymertesting.2016.04.020. 
32. Unger,  M.;  Vogel,  C.;  Siesler,  H.W.  Molecular  weight  dependence  of  the  thermal  degradation  of 
poly(epsilon‐caprolactone):  A  thermogravimetric  differential  thermal  Fourier  transform  infrared 
spectroscopy study. Appl. Spectrosc. 2010, 64, 805–809, doi:10.1366/000370210791666309. 
33. Achintya, K.; Sen, B.; Mukherjee, A.S.; Bhattacharyya, L.K.; Sanghi, P.P.; De, Anil K. Bhowmick. Effect of 
cross‐linking  on  the  crystallization  and  fusion  behaviour  of  polyethylene‐ethylene  propylene  diene 
terpolymer blends. Thermochim. Acta 1990, 157, 45–59, doi:10.1016/0040‐6031(90)80005‐J. 
 
 
© 2020 by the authors. Licensee MDPI, Basel, Switzerland. This article is an open access 
article distributed under the terms and conditions of the Creative Commons Attribution 
(CC BY) license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/). 
 
